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A wood preservative based on a water-dilutable formulation of the compound di-(N- 
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@ Hoizschutzmittel ~ 

Holzschutzmittel auf der Grundlage einer wasserverdOnn- 
baren Zubereitung der Verbtndung Kupfer-di-(N-cyc!ohex- 
yldiazeniunidioxy), eines Polyamins. einer kont0!exbilden- 
den Carbonsaure und gegebenenfalls eines Salzes mit ei- 
nem fungiziden Anion, das bei 0 blicher Anwendungskonzen- 
tration in der waBrigen Losung einen pH-Wert von minde- 
stens7,5aufweisL 
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1. Holzschutzmittel auf der Grundlage einer was- 
serverdQnnbaren Zubereitung der Verbindung 
Kupfer-di-(N-Cyclohexyldia2oniumdioxy) und ei- 
nes Amins, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Holzschutzmittel ein Polyamin und eine komplex- 
bildende Carbonsaure in einer solchen Menge ent- 
halt, daB sich beim Verdunnen des Mittels mit Was- 
ser auf eine Ubliche Behandlungskonzentration von 
0,3 bis 1,5% (Gewichtsprozent) Kupfer in der waB- 
rigen Ldsung ein pH-Wert von mindestens 7J5 ein- 
stellt 

2. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zusatzlich ein Alkanolamin 
enthalt 

3. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zusatzlich Ethanolamin ent- 
halt 

4. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zusatzlich ein borsaures Salz 
oder Borsaure enthalt 

5. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zusatzlich ein quartares Am- 
moniumsalz enthalt 

6. Verfahren zur DruckimprSgnierung von Holz, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine waBrige Ld- 
sung eines Holzschutzmittels gemafl Anspruch 1 
verwendet, die einen pH-Wert von mindestens 73 
hat 

7. Verfahren zur Herstellung einer Impragnierld- 
sung fttr die Druckimpragnierung von Holz, da- 
durch gekennzeichnet, daB man ein Holzschutzmit- 
tel gemaB Anspruch 1 mit Wasser verdunnt oder 
ein Konzentrat von Kupfer-di-(N-cyclohexyldiaze- 
niumdioxy) mit einem Polyamin oder einer kom- 
plexbildenden Carbonsaure mit Wasser verdunnt 
und den pH-Wert der Impragnierlosung durch Zu- 
satz eines Polyamins oder einer komplexbildenden 
Carbonsaure auf mindestens 7J5 einstellt 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf die Bereitstellung von 
Mitteln zur Behandlung vori (massivem) Holz auf der 
Grundlage waBriger Zubereitungen von Kupfer-di-(N- 
cyclohexyldiazoniumdioxy), Polyamin und komplexbil- 
dender Carbonsaure und gegebenenfalls weiterer Be- 
standteile, insbesondere fungizid wirkenden Salzen, de- 
ren Wirkung auf dem Anion beruht, wie borsauren Sal- 
zen. 

Es ist bekannt, die Impragnierung von Holz mit was- 
serldslichen Komplexverbindungen des Di-(N-Cyclo- 
hexyldiazeniumdioxy)-Kupfers (abgekurzt Cu-HDO) 
durchzufuhren (frflhere Bezeichnung: N-Nitroso-cy- 
clohexylhydroxylamin Kupfer-Salz). 

Von den bekannten Komplexbildnern eignen sich zur 
Herstellung der wasserldslichen Komplex-Verbindun- 
gen vor aflem die Polyamine, z. B. Awylen-diamin, Di- 
athylentriamin, Dirpopylentriamin. Bei der Impragnie- 
rung von Holz im groBtechnischen Verfahren, dem Kes- 
selvakuumdruckverfahren, mit waBrigen Ldsungen der 
bekannten wasseriaslichen Komplexverbindungen war 
die Bndringung und die Schutzmittelverteilung des Cu- 
HDO nicht ausreichend, urn den notwendigen Holz- 
scnute z. B. bei Rundhdlzem, wie Masten oder Palisa- 
den, bei Verwendung mit Erdkontakt (z.B.als Telegra- 
Fenstangen) auf Dauer zu gewahrleisten. Es wurde bei 



gut impragnierten Kieferrundhdlzera mit ausreichen- 
dem Splintholz (mehr als 3 cm) nur eine Eindringung des 
Cu-HDO von 10 bis 15 mm erreicht Die alkalischen 
Ldsungen des komplexierten Cu-HDO (pH-Wert ca. 9 
5 bis 1 0) reagierten off enbar mit den sauren Holzbestand- 
teilen bereits wahrend der Impragnierung in der Weise, 
daB die Ldsungen nicht tief in das Holz eindringen kdn- 
nea 

Andererseits ist das Komplexbildungsvermdgen sau- 
io rer Komplexbildner des Kupfers, wie Weinsaure, Milch- 
saure, Nitrolotriessigsaure, aber auch anderer Amine 
z. B. Monoaminen wie Ethanolamin nicht ausreichend, 
um stabile waBrige, saure oder alkalische Ldsungen von 
Cu-HDO zu erhaltea Das Cu-HDO milt nach kurzerem 
15 oder langerem Stehen aus den waBrigen Ldsungen aus. 
Es wurde gefunden, daB die obengenannten Nachteile 
nicht auftreten, wenn man eine waBrige Ldsung fur die 
Impragnierung verwendet, die durch Verdfinnung mit 
Wasser aus einem Holzschutzmittel erhalten wird, das 
20 neben Cu-HDO ein Polyamin und eine komplexbilden- 
de Carbonsaure in einer solchen Menge enthalt, daB sich 
beim Verdunnen des Mittels mit Wasser auf eine ubliche 
Behandlungskonzentration von 0,3 bis 1,5% (Gewichts- 
prozent) Kupfer in der waBrigen Ldsung ein pH-Wert 
25 von mindestens 7J5 einstellt 

Ein Polyamin ist beispielsweise ein Di- oder Triamin 
z. B. Diethylentri-aminC^'-Diammodiemylamin), Di- 
propylentriamm(3^'-Diammodipropylamin). Ethyiendi- 
amin, 1,2-Propylendiamin und 1,3-Diaminopropan sind 
30 ebenfalls brauchbar, aber die damit hergestellten Holz- 
schutzmittel (Konzentrate) kristallisieren bei tieferen 
Temperaturen (0°C) unter Entstehung fester Kristalle 
aus und lassen sich daher unter diesen Bedingungen nur 
schlecht anwenden (mit Wasser verdunnen). 
35 Eine komplexbildende Carbonsaure ist eine Carbon- 
saure, die mit Kupferverbindungen Komplexe bildet, 
beispielsweise eine Hydroxycarbonsaure z. B. MilchsSu- 
re, Weinsaure oder eine stickstoffhaltige komplexbil- 
dende Polycarbonsaure z. B. Nitrilotriessigsaure. 
40 Die Holzschutzmittel kdnnen auch noch ein Alkanol- 
amin z» B. Ethanolamin, Aminoethylethanolamin, Iso- 
propanolamin, eine Verbindung mit einem fungizidwir- 
kenden Anion beispielsweise eine Borverbindung, bei- 
spielsweise ein borsaures Salz, z.B. Borax, Borsaure 
45 oder Ammoniumtetrafluoroborat oder ein quartares 
Ammoniumsalz oder eine Mischung dieser Stoffe ent- 
haltea 

Die wasserverdunnbaren Mittel enthalten — in kon- 
zentrierter Form - das Kupfer, berechnet als Element, 
so l a. in einer Menge von Ibis 15 Gewichtsprozent 

Geeignete Konzentrate enthalten beispielsweise (je- 
weils Gewichtsprozent) 
5 bis 50% Cu-HDO 
5 bis 50% Polyamin 
55 5 bis 30% komplexbildende Carbonsaure 

bis zu 20% Verbindung mit einem fungizid wirkenden 
Anion 

bis zu 20% Alkanolamin 
bis zu 50% eines quaternfiren Ammoniumsalzes, 
eo wobei die Summe jeweils 100 (Gew.-%) ergibt sowie 
gegebenenfalls untergeordnete Mengen an anderen Be- 
standteilen, wie Aminen, Ammoniak, Korrosionsinhibi- 
toren und erforderhchenfalls Wasser, dessen Anteil je- 
doch L a. gering gehalten werden kann und im wesentli- 
65 chen der Handhabung dient Die Erfindung erstreckt 
sich jedoch gleichermaBen auf die durch VerdQnnung 
mit Wasser herstellbaren Impragnierldsungen entspre- 
chend geringerer Einzelkonzentratioa 
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Durch die Komplexbildung mit dem Polyamin und 
der Eindringtiefe des Holzschutzmittels wird das Ein- 
dringvermdgen des Holzschutzmittels erhdht, die im- 
pragnierbaren Teile des Holzes werden voll durch trankt 
und es wird ein ausreichender Holzschutz erzielt 5 

Durch einen Zusatz von Borsaure zu den erfindungs- 
gemafien Mitteln werden auch Holzbereiche durch Dif- 
fusion geschBtzt, die einer Impragriierung nicht zugang- 
lich sind (Kernholz). 

Die erfindungsgemafien Mittel lassen sich auch gut to 
mit quataren Ammoniumverbindungen mischen. 

Geeignete quaternare Ammoniumsalze sind z. B. sol- 
che, die der aUgemeinen Formel (RiR 2 R 3 R 4 N)+Z- ent- 
sprechen, wobei 

R 1 einen Alkyirest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, einen is 
Alkylenrest mit 12 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen 
Benzylrest bedeutet, der gegebenenfalls durch 
Ci — Qo- Alkyl oder Halogen substituiert ist, 

R 2 Ci-C6-AlkyI, 20 

RsCi-Q-Alkyl, 

R 4 Q — Car Aikyi bedeuten 

oder je zwei der Reste R 1 bis R 4 zusammen mit dem 
Stickstoff atom einen heterocyclischen Rest bilden, der 4 25 
bis 5 C-Atome, 1 bis 2 N-Atome und eine oder zwei 
Doppelbindungen enthalt, wobei die ICohlenstoffatome 
gegebenenfalls durch G— CVAlkyl oder Halogen sub- 
stituiert sind und Z einen Saurerest bedeutet 

Durch Aufldsen der Kupf erverbindung in dem Polya- 30 
min und der komplexbildenden Carbonsaure, gegebe- 
nenfalls unter Wasserzusatz, entstehen hochkonzen- 
trierte wasseridsliche Pasten oder flQssige Konzentrate, 
die in Wasser geldst zum Impragnieren von Holz ver- 
wendet werden kdnnen. Der pH- Wert der waBrigen Im- 35 
pragnierldsungen liegt im aUgemeinen zwischen 8,0 und 
10,0, insbesondere 8,5 bis 9,5. Durch Zusatz von Sauren 
kann in der Ldsung gegebenenfalls auch ein pH-Wert 
urn 8 oder darunter eingestellt werden, Voraussetzung 
ist, daB die Ausfallung des Cu-HDO bei einem um min- 40 
destens 1 kleineren pH-Wert beginnt (konzentrations- 
abhangig). 

Die Menge der verwendeten Polyamine und kom- 
plexbildenden Carbonsauren wird so bemessen, daB sie 
einmal zur Komplexbildung des Kupfers ausreicht und 45 
sich andererseits gegebenenfalls Salze der zusfitziich 
verwendeten fungiziden Anionen (Bo rat, Fluoroborat) 
bilden, so daB sich in der waBrigen Imprignierldsung ein 
pH- Wert von 7J5 oder mehr, vorzugsweise pH SJ5 bis 9,5 
einstellt 50 

Die Erfindung wird an den folgenden Beispielen er- 
Iautert 

I. Beschreibung der Versuchsdurchf Qhrung 

55 

pHr die Versuche wurden Fichtenrundhdlzer verwen- 
det, die im Bohrverfahren raechanisch vorbehandelt 
wurden. Die Trankung der Rundhdlzer erfolgtc im Kes- 
seldruckverfahren. (Abmessung der Rundhdlzer: Lange 
1^0 m, mittlerer Durchmesser 0^0 m, Lange des perfo- 60 
rierten Bereiches 0,90 m, Perforationstiefe 3 cm). Fidi- 
tenholz ist schwer trankbar aufgrund seiner Zellstruk- 
tur, durch mechanische Perforation l&Bt sich das Holz 
jedoch in seiner Impragnierbarkeit verbessern. Bei 
Rundhdlzern (z. B. Masten) wird bei einer Perforation 65 
von 3 cm eine gleichmfiBige Eindringung, z. B. bei Ver- 
wendung von Chrom- Kupf er-Bor- Salze n erreicht Der 
perforierte Bereich der Hdlzer wird in besonders ge- 
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fahrdetem Bereich der Erd-Luftzone eingebaut Die 
perforierte Zone reagiert empfindlich auf verminderte 
Eindringfahigkeit eines Holzschutzmittels und ist des- 
halb ein MaB, um das Eindringvermdgen eines waBrigen 
Holzschutzmittels zu ermittela 

FOr einen lang anhaltenden Holzschutz bei Masten 
und anderen Rundhdlzern mit Erdkontakt besteht die 
Forderung, daB nach Auswaschung der Grenzwert der 
fungiziden Wirkung gegenQber Basidiomyceten-Pilzen 
im zweiten Zentimeter (von der Oberflache gerechnet) 
im Erd-Luftbereich erreicht sein muB. 

FOr die Prflfung der Holzschutz- Wirksamkeit blieben 
die imprignierten Rundhdlzer f Or eine ausreichende Fi- 
xierung vier Wochen liegen. Dann wurden aus dem per- 
forierten Bereich 5 cm breite Mastscheiben ausge- 
schnitten. Aus diesen Mastscheiben wurden dann Holz- 
kldtzchen zur Pilzprflfung mit den Abmessungen 
1,5 x y x 5cm entnommen. Die Entnahme der Kldtz- 
chen erfoigte im Abstand 0; 0£; 1,0 cm von der Oberfla- 
che, d h. hierdurch wurde der imprfignierte Bereich 0 bis _ 
1^ cm; 0^ bis 2,0 cm; 1,0 bis 2J5 cm erfaBt Die entnom- 
menen Kldtzchen dienen der Messung des Eindringver- 
mdgens des Holzschutzmittels und damit gleichzeitig 
auch der Wirksamkeit An ihnen kann durch biologische 
Prttfung der Wirksamkeit festgestellt werden, ob die 
Eindringtiefe des Holzschutzmittels ausreichend ist, um 
die o. g. Forderung — Schutz gegen Basidiomyceten- 
Pilze nach Auswaschung im zweiten Zentimeter — zu 
erfdllen. Die Kldtzchen wurden deshalb ausgewaschen 
und anschlieBend gegen die holzzerstdrenden Basidio- 
myceten Coniophora puteana und Poria monticola ge- 
prttft Der Grad der Zerstdrung wurde beurteilt 

II. Versuchsbeispiele 

O keine Zerstdrung 
+ geringfagiger Angriff 
+ + mittlerer Angriff 
+ + + starker Angriff 
+ + + + vollkommen zerstdrt 

Beispiel 1 — Vergieichsbeispiel (nicht 
erfmdungsgemaB) 

25% Cu-HDO 

15% Diathylentriamin(2^'-Piaminodiethylamin) 
6Q% Wasser 

20 g dieser Mischung werden mit Wasser auf 1 liter 
Ldsung verdOnnt, nachstehend als Anwendungskonzen- 
tration 2% bezeichne t 

Pilzprufung nach Auswaschung: 



Perforierter Bereich Grad der Zerstdrung " 

Tiefe Coniophora puteana Poria monticola 



0 -1,5 cm t _ 0 

0>-2,0 cm ++ + 

1,0-^5 cm mm +++ 

Beispiel 2 (erfmdungsgemaB) 

25,0% Cu-HDO 
22^5% Piathylentriamin 
12^5% Nitrilotriessigsfture 
40,0% Wasser 
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Anwendungskonzentration 2,0%. 

PilzprOfung nach Auswaschung: 



Pilzprufung nach Auswaschung: 



Perforierter Bereich 
Tiefe 



Grad der Zerstorung 
Coniophora puteana 



Perforierter Bereich 
Tiefe 



Grad der Zerstorung 

Coniophora puteana Poria monticola 



Poria monticola 



0 -1,5 cm 
03-2,0 cm 
1,0-23 cm 



0 
0 
0 



0 
0 
0 



0 -13 era 
0,5-2,0 cm 
1,0-23 cm 



0 
0 
+ 



0 
0 
+ 
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Beispiel 6 



Beispiel 3 



25,0% Cu-HDO 
30,0% Dipropylentriamm 
123% Nitrilotriessigsaure 
123% Borsaure 
20,0%Wasser 

Anwendungskonzentration 2,0%. 

Pilzprufimg nach Auswaschung: 

Perforierter Bereich 
Tiefe 



25,0% Cu-HDO 
123% Dipropylentriamin 
15,0% Aminoethylethanolamin 
j 5 123% Nitrilotriessigsaure 
12^% Borsaure 
223%Wasser 



20 



Anwendungskonzentration 2,0%. 

Pilzprufung nach Auswaschung: 



Grad der Zerstorung 
Coniophora puteana 



Poria monticola 



Perforierter Bereich 
Tiefe 



Grad der Zerstorung 
Coniophora puteana 



Poria monticola 



0 -1,5 cm 
0,5-2,0 cm 
1,0-2,5 cm 



0 
0 
+ 



0 
0 
0 



0 -1,5 cm 
0^-2,0 cm 
1,0-23 cm 



0 
0 
0 



0 
0 
0 



Beispiel 4 



25,0% Cu-HDO 
123% Diathylentriamin 
123% Ethanolamin 
123% Borsaure 
123% Nitrilotriessigsaure 
25,0%Wasser 

Anwendungskonzentration 2,0%. 
Pilzprufung nach Auswaschung: 
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Die erfindungsgemaBen Holzschutzmittel rait Cu- 
HDO sind flussige, mehr oder weniger viskose Konzen- 
trate, die auch bei 0°C stabil sind und nicht auskristalli- 
sieren. 

Es kann auch Isopropanolamin in Mischung mit den 
Polyaminen eingesetzt werden, aus wirtschaftlichen 
GrQnden empfiehlt sich jedoch der Einsatz von Ethano- 



Perforierter Bereich 
Tiefe 



Grad der Zerstorung 
Coniophora puteana 



Poria monticola 



0 -13 cm 
03-2,0 cm 
1,0-23 cm 



0 
0 
0 



0 
0 
+ 



Die erfindungsgemaBen Mischungen kdnnen durch 
wasserldsliche Kontrollfarbstoffe eingefarbt werden, 
40 wassemnldsliche Farbstoff e kdnnen geldst in Ldsungs- 
mitteln oder zusammen mit Emulgatoren als Farbstoff- 
emulsionen verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Holzschutzmittel kdnnen ge- 
gebenenfalls Ubliche zus&tzliche Bestandtefle wie Kor- 
rosionsinhibitoren, z. B. Isononans&ure bzw. deren Salze 
enthalten. 
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Beispiel 5 



25,0% Cu-HDO 
173% Diathylentriamin 
5,0% Ethanolamin 
123%Weinsaure 
123% Borsaure 
273%Wasser 

Anwendungskonzentration 2,0%. 
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